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40. uber thermische, eine Amino-Claisen-Umlagerung einschliessende 
Reaktionen von N- Propargyl-naphthylaminen 

von H. Scheurer'), J. Zsindely und H. Schmid 
()rganisch-chcmisches Institut tler I'niversitat Zurich, 

CH-8001 Zurich, RBmistrasse 76 

Herrn Prof. Dr. ,%.I. Viscopztiizi, IJniversitiit ZLirich, zutn 60. Geburtstag gewidmet. 

(20. XI. 72) 

Summary. W-~'ropargyl-l-naplithylaniinc (1) , the corresponding N-butinylcompound 5 and 
N-propargyl-2-naphthylaminc (2) ~ unlike N-propargyl-anilines - on heating to 250" are converted 
to a mixture of  py-tctrahydro-bcnzoquinolines and bcnzoquinolines (scheme 1). The mechanism 
of these reactions which arc induced by  a [3 s, 3 s] rcarrangcment of the propargyl group and include 
a [ 1 , 5 s ]  H-shift is t:lcpicted in schcmc 4. N-Mcthylation o f  1 and 2 reduces for steric reasons the 
rate of thc [1,5s] 13-shifts; therefore ring closurc of the allenvlnaphthylamine intcrrnediates to 
indols 13 and 14 is favoured (schemes 2 and .5). 

1. Einleitung. - Im Gegensatz zu Allyl-phenylather gehen N-Allyl-aniline beim 
Erhitzen bis 300 und daruber keine aromatische Claiseiz-Umlagerung ein ; die Amine 
werden zu Anilinen, Propen, anderen gasfbrmigen Produkten und harzartigen Ver- 
bindungen zersetzt [l], Realisierbar sind hingegen z.B. durch Zinkchlorid promovierte, 
sogenannte ladungsinduzierte [Z] Umlagerungen von N-Allyl-anilinen in C-Allyl- 
aniline 131. Rein therniisch lassen sich solclie Umwandlungen in Naphthylaminsystemen 
ausfiihren : So werden N-Allyl-1- und 2-naphthylamin alleine beim Erhitzen auf 240- 
260" in 2-Allyl-l-~naphthylamin bzw. 1-Allyl-2-naphthylamine iiberfuhrt [4]. 

Aqhnlich wie Allyl-phenylather gehen auch Phmyl-propargylather glatt eine ther- 
mische Claisen-Umlagerung ein 151. N-Propargylanilin hingegen wird beim Erhitzen 
auf 140-160" nicht umgelagert, sondern langsam zu hnilin gespalten [6] z ) .  Man konnte 
aber hoffen, dass N-Propargyl-naphthylamine beim Erhitzen eine sigmatropische Um- 
lagerung eingehen wurden, da die C, C-Dreifachbindung bei diesen Umlagerungen 
einer C, C-Doppelbindung aquivalent ist. Aus diesem Grunde wurde das thermische 
Verhalten solcher Systeme untersucht. 
.~ ~._ -. -. 

1) 

2, 

.\us der l)iplomarbcit, ljniversitat Zurich 1069. 
1)ie thermischc Spaltung wird durch Zusatz von Piperidin erlcichtert 161, vermutlich als Folge 
einer basenkatalysierten Isomerisicrung zum instabilcn K-.4llenyl-anilin. 
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2. Herstellung und Umlagerung von N-Propargyl-naphthylaminen. - Die hT- 
Propargyl-naphthylamine 1 3, und 2 wurden aus dem entsprechenden Naphthylamin 
durch Umsatz mit Propargylbromid in Natronlauge/DMF erhalten und saulenchro- 
matographisch gereinigt. Mit Dimethylsulfat gewann man daraus die N-methylierten 
Naphthylamine 3 bzw. 4. Das bereits bekannteN-But-2'-inyl-l-naphthylamin (5) wurde 
nach Angaben der Literatur durch Reaktion von 1-Naphthylamin mit 1,3-Dichlor- 
but-2-en gefolgt von HC1-Abspaltung mit athanolischer Kalilauge erhalten [8]. Die 
-4usbeuten an reinen Produkten lagen zwischen 20 und 30%. 

Die Umlagerungen hat man durch Erhitzen von 8-l0proz. Losungen der Naphtyl- 
amine in Mesitylen in unter Hochvakuum abgescliniolzenen, entgasten Bombenrohr- 
chen bei 240-260" ausgefuhrt. 1 gab nach 6,5stdg. Erhitzen in 13- und 57proz. Aus- 
beute 1,2,3,4-Tetrahydro-benzo [hlchinolin (6) [9] bzw. Benzo[h]chinolin (7) (Schema 
1). Die Verbindungen wurden anhand ihrer spektroskopischen Daten und durch Ver- 
gleich mit authentischen Substanzen identifiziert. 

Schema 1 

R = H  1 
R = CH, 5 

R = H 6 (137;) R = H 7 (5774) 
R = CH, 10 (13"/,) K = CH, 11 ( 5 2 % )  

2 8 (16%) 9 (41%) 

Die NMR.-Spektren4) von 6 und anderen Tetrahydrochinolin-verbindungen sind 
in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Durch Umlagerung von 1 in Nitrobenzol erhielt man in 46proz. Ausbeute erwar- 
tungsgemass nur die Verbindung 7. 

Das 2-Naphthylaminderivat 2 lieferte beim Erhitzen 1,2,3,4-Tetrahydro-benzo[f] 
-chinolin (8) [lo] (16%) und in 41proz. Ausbeute Benzo[f]chinolin (9) (Schema 3 ) .  

Analog zu 1 verhielt sich die Butinylverbindung 5 ,  aus deren thermischer Reaktion 
13% 4-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-benzo[h]chinolin (10) [ll] und 52% 4-Methyl- 
benzo[h]chinolin (11) [S] resultierten (Schema 1). 

s, Umsatz von 1-Naphthylamin rnit Propargylbromid uncl Kaliumcarbonat in Aceton ergab 
nebcn wenig 1 zur Hauptsache 2,2,4-Trimethyl-l, Z-dihydro-benzo[hjchinolin. Die Verbindung 
wurde schon fruher aus 1-Naphthylamin und Aceton in Gegenwart von Jod gewonnen [7J. 
Man erhalt das erwahnte Dihydro-chinolin auch durch Erhitzen von 1-Naphthylamin und 
Aceton (oder Mesityloxid) in Gegenwart katalytischer Mengen HBr (vgl. exp. Teil). 
NMR.-Spcktren bei 60 oder 100 MHz in CCl,, sofern nicht anders vermerkt. Die chemischen 
Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) sincl relativ zu Tctramethylsilan = 0 in ppm 
angegeben. 

4) 
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Bei allen Unilagerungen wurde in geringem Umfang Spaltung zu 1- bzw. 2-Naph- 
thylamin beobachtet (vgl. analytische Umlagerungen im exp. Teil) . 

Bei der Erhitzung von N-Methyl-N-propargyl-2-naphthylamin (4) (240"/4 Std.) 
entstanden neben 7,5% N-Methyl-2-naphthylamin ca. 7,5% N-Methyl-l,2,3,4-tetra- 

Tabellc 1. N,WR -Spektre?z volz Tetrahydvo-br.nzochznol2nena) 

\'erbinclung Aromat. H K-H u-CH,") P-CH2hj y-CH,b) andere 

c( 

HIi'W 7,90-6,80 4,11 3,38 2,oo 2,85 
A\ L / J y  wa br. s f Y l  t 

J r h Hz J = 6,5 Hz d,[J 6 

7,70-6,40 3,49 3,17 1,97 2,90 
br. F t 4' t 

J = 5,.5 Hz J = 6,5 HZ 

H" 7,95-6,00 4.02 3,26 2,10-1,3.5 - y-H: 2,90 
br. s m nz q mit Feinstr. 

y-CH3: 1,24 
d,  J = 7 Hz 

A\ I>;. n2 

<,[) CH310 

/> ') 7,80-6,70 ~ 3,20-2.S0 1,98 3.20--2,80 N-CH,: 2,84 
m yi-artiges m vn S 

c;DN\cHi2  1 - 6 H z  

a) Vgl. Fussnote 4; s : Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q == Quartett, qi = Quintett, 
m = Multiplett, br. = breit. 

b) Der besseren Vergleichbarkeit megen werden fur tlic Methylengruppen der Tetrahydro-pyri- 
clinringe die Rczeichnungen a ,  /I und y ,  jewcils rnit der tlcni Stickstoffatom benachbarten 
beginnend, eingcsetzt. 
Werte dcm Spektrum eincs ca. 3 : 2-Ckniisches aus 12 untl N-Methyl-2-naphthylamin ent- 
nomnien. 

c j  

hydro-benzoiflchinolin (12), ca. 6% Benzo(f]chinolin (9) und als Hauptprodukt 
(28%) 2,3-Dirnethyl-SH-benz[ejindol (13) (Schema 2 ) .  Die N-Methylverbindung 12 
wurde durcli Vergleich rnit einem autlientischen Praparat [12] identifiziert. Die kri- 
stallisierte, bisher unbekannte Verbindung 13 (M+, ntje = 195) zeigt ein charakteri- 

Schewtu 2 

*?> 

/\/\/x\c.H3 
I I1 : </\/ 

4 12 ( N 7 , 5 0 / , )  9 (6%)  
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stisches UV.-Spektrum, das sehr ahnlich zu demjenigen von 8,9,30,11-Tetrahydro- 
7H-benzo[c]carbazol ist. Das NMK-Spcktrum (100 MHz, CDC1,) zeigt ein Dublett 
mit Feinstruktur bei S,12 ppm (H an C(9) ?), ein weiteres Dublett mit Feinstruktur 
bci 733  pprn ( l H ) ,  im Bereich von 7,55 bis 7,20 ppm ein Multiplett (4 aromat. H), 
bei 6,69 ppm ein Quintett ( J  m 0,s Hz; H an C(1), das mit der Methylgruppe anC(2) 
und wahrscheinlich mit dem H an C(4) koppelt5)), bei 3,50 ppm das N-Methyl-Singu- 
lett und bei 2,36 ppm ein Dublett ( J  FX 0,s Hz; CH, an C(2)). Die Stellung der Methyl- 
gruppe ergibt sich aus der Losungsmittelabhangigkeit der chemischen Verschiebung 
fur die a- und B-Protonen in Indolen [14] : So wird die Resonanz von H-a in Indol und 
B-Methylindol beim Ubergang von CCl, oder CDCl, zu d,-DMSO als Losungsmittel 
um 0,5-0,7 ppm nach tieferem Feld verschoben; beim H-/3 (in Indol und a-Methyl- 
indol) betragt diese Verschiebung nach tieferem Feld nur 0,064,13 ppm. 

Tabelk! 2. Chernische Verschiebungen in den NMR.-Spektren van 13 i n  uerschiedenen Lasungsmittdna) 

Losungsmittcl Vinyl-H A8 b) N-CH3 dab) C-CH, dab) 

CUCl, h,78 - 3,63 - 2,42 - 

d6.1>M so 6,83 + 0,05 3,74 +0,11 2,46 + 0,04 
d6-Bcnzol 6,77 - 0,Ql 2,81 - Q,82 1,96 - 0,46 

a) 
b) In  Bezug auf CDC1,. 

GO MHz-Spcktrcn, Angabcn in ppni, c = 42 nig/Q,3 nil. 

In Tab. 2 bind die chemischen Verschiebungen der relevanten Signale von 13 an- 
gegeben. Da das Signal des vinylischen Protons beim Ubergang von CDCl, zu d,-DMSO 
nur urn 0,05 ppm verschoben wird, muss dieses Wasserstoff /3-standig zum Indolstick- 
stoff angeordnet sein. Beim Ubergang zu d,-Benzol wird die Resonanz des H an C ( l )  
praktisch nicht verandert, hingegen werden diejenigen von N-CH, und C-CH, um 0,s 
bzw. 0,5 ppm nach liolierem Feld verschoben. 

Zum endgultigen Strukturbeweis wurde 13 aus N-(2’-Chlorallyl)-N-methyl-2- 
naphthylamin durch Cyclisierung mit Polyphosphorsaure (1-1.51, vgl. auch [16]) synthe- 
tisiert. 

N-Methyl-N-propargyl-1-naphthylamin (3) lieferte beim Erhitzen (260”/7 Std.) 
neben N-Methyl-1-naphthylamin in 5lproz. Ausbeute 1,2-Dimethyl-lH-benz[g]indol 
(14) (Schema 3). Da die NMR.-Signale (CC1,) der vinylischen Protonen von a- und /3- 
Methylindolen bei 6,0-6,1 bzw. um 6,5 ppm absorbieren [13][17] und in 14 das vinyli- 
sche H bei 6,16 pprn erscheint, folgt, dass es sich beim Umlagerungsprodukt um ein a- 
Methylindol-derivat handelt. 

Schema 3 

3 14 (51%) 

5 )  Solchc *long-range r-Kopplungen in Benzo-Funfring-heterocyclen (Benzofuran, Indol, Benzo- 
thiophen) sind bekannt; in einfachen Indolen betragt J3,,  (welche in 13 Jl,., analog ist) 
0,6-1,0 H z  [13], J2,8 hingegen nur 0,s €12 [13b]. 

31 
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3. Diskussion. - Die thermische Urnwandlung des N-Propargyl-1-naphthylamins 
(1) laisst sich gemass Schema 4 formulieren : 

Schema 4 

6 7 

Endprodukt der drei Umlagerungsschritte und der Elektrocyclisierung ist 1,2- 
Dihydro-benzo[h]chinolin (d) , dessen Bildung in Analogie zur thermischen Umlage- 
rung von Phenyl-propargylather in A 3-Chromen (das d entspricht) formuliert wird. Der 
Verlauf dieser Umlagerung wurde im einzelnen bewiesen [5] [MI. C-Allenyl-aniline, 
wie sie in Form des Zwischenproduktes b auftreten, sind noch nicht isoliert worden. 

Die Urnwandlung von d zu 10 und 11, die im Verhaltnis 1:2,5 gebildet werden, 
muss auf thermische Disproportionierung und Dehydrierung (durch Wasserstoffab- 
spaltung beim Ihhitzen bzw. durch Luftsauerstoff nach Offnen der evakuierten Reak- 
tionsbombchen) zuruckzufuhren sein. 

Die therrnische und saurekatalysierte Disproportionierung von Dihydrocliinolinen 
ist seit langem bekannt [19]. Ein gutes Beispiel ist die thermische (340") Umwand- 
lung von 1,2-Dihydro-l-phenyl-isochinolin in 1-Phenyl-isochinolin uiid l-Phenyl-l,Z, 
3,4-tetrahydro-isochinolin irn Verhaltnis 1 : 1 [20]. 

Der Schritt l-ta stellt eine aromatische [21] / 3 s ,  3s]-Amino-Claisen-Umlagerung 
dar. Die intramolekulare skelettale Inversion des Propargylrestes rnanifestiert sich 
durch die thermische Umwandlung von 5 in 10 und 11 mit der 4-Stellung der Methyl- 
gruppe (Schema 1). 

Analog zu der thermischen Reorganisation von 1 lasst sicli diejenige von 2 in 8 
und 9 (Schema 1) formulieren. 

Ganz anders verhslt sich das N-niethylierte N-Propargyl-1 -naphthylamin 3, das 
beim Erhitzen neben N-Methyl-1-naphthylamin das Indolderivat 14 gibt. Wir nehmen 
an, dass gernass Schema 5 auch 3 eine [3 s, 3 s]-Umlagerung eingeht und das Produkt 
dieser Reaktion sich anschliessend zum N-Methyl-2-allenyl-I-naphthylamin ( e )  tauto- 
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merisiert. Die Ausbildung des aktivierten Komplexes fur die [l, 5 s]-H-Verschiebung, 
die f geben wurde, ist durch die sterische Wechselwirkung des peristandigen Wasser- 
stoffes (an C(8)) und der zu ihm notwendigerweise cis-standigen N-Methylgruppe so 
erschwert, dass der nucleophile Angriff des Stickstoffes an das sterisch nicht gehin- 
derte C(2')  der Allenylseitenkette rascher vor sich geht. Diese schliesslich zum Indol 
14 fiihrende Reaktion ist parallel der basenkatalysierten Cyclisierung von o-Allenyl- 
phenol zu 2-Methyl-benzofuran [5] [22] .  Die N-Methylgruppe erleichtert infolge Er- 
hohung der Nucleophilie des Stickstoffatoms die (moglicherweise konzertierte) Iso- 
merisierung von e zu 14. Die Bildung des Indolderivates 14 erfordert, ebenso wie die- 

Schema 5 

14 

jenige des Indols 13, eine vorgangige /3 s, 3 s]-Umlagerung der N-Propargyl-Ausgangs- 
verbindung ; der im Schema 4 wiedergegebene Mechanismus erfahrt damit eine 
zusatzliche Stiitze. 

Im Falle des N-Methyl-N-propargyl-2-naphthylamins (4) ist der sterische Einfluss 
der N-Methylgruppe auf die Ausbildung des aktivierten Komplexes der[l,5 s]-H-Ver- 
schiebung zweifellos geringer. Es ist daher verstandlich, dass beim Erhitzen dieses 
Amins neben dem Indolderivat 13 (Hauptprodukt) via das Dihydrochinolin g auch die 

Chinolinabkommlinge 12 und 9 auftreten. 9 kann sich nur durch Aromatisierung von 12 
unter Verlust der N-Methylgruppe bilden. 

Nach Easton. G Cassady [23] wird N-3'-(3'-Methyl-but-l'-inyl)-$-toluidin (15) beim 
mehrtagigen Kochen in wasserigem Ather in Gegenwart von Kupferpulver undloder 
Kupfer(1)chlorid in das Dihydrochinolin 16 umgewandelt. 

15 16 
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In ahnlicher Weise wird Cliinolin aus N-Propargy-anilin erhalten. Obwohl keine 
Studien uber den hlcchanismus dieser Cyclisierungen vorliegen, erscheint es uns nicht 
unmijglich, dass sie durch die ladungsinduzierte [Z] Variante der im Schema 4 aufge- 
fiihrten 13 s ,  3s]-Umlagcrungsreaktion eingeleitet werden. 

Wir danken Hcrrn Prof. 14'. v. Phdzpsbov+z nnd seincn Xitarbcitcrn fur KMR.-Spektren, Herrn 
Pro[. M .  Hesse und seiner Rrbcitsgruppe fur I\lassenspektrcn, Herrn Prof. I<. Grob fur wcrtvollc 
Katsclilaigc bei dcr Liisung von gas-ch.roniatographisc1ien Problemen untl I-Tcrrn H .  Frohofev und 
seincr mikroanalytischen Rbtcilung fur Elemcntaranalysen untl 1R.-Spelitrcn. 

Uic vorliegende Arbeit. wurde in dankcnsnw-tcr Wcisc durch den Schweizerischen A'utiolaal- 
joizds untcrstutzt. 

Experimenteller Teil 

A llgemeine Benacvkungen. Snip. mit dem Schmclzpunktapparat Mcttler FP-2. UV.-Spektren in 
95proz. Kthanol; Angabcn dcr Extrcmwertc in nm (log e ) .  1R.-Spcktren in CCl,, sofern nicht 
andcrs vermcrkt; Angabcn in c1n-l. NMR.-Spcktren in CCI,, sofern nicht anders angcgcben, bci 
60 odcr 100 MHz;  chemische Verschicbungen (Berciche oder Signalzcntrcn) in ppm rclativ zu 
intcrnem Tcti-anictli).lsilaii = 0 ;  5 = Singulctt, d = Dublett, I = Triplctt, y = Quartctt, p i  = 
Quintett, nz = Multiplctt und br. = brcit. Massenspcktren (MS.) an cinem CEC-Gerat Typ 21-110 
B bei 70 cV; Angaben in nzje (rel. %). 

Abclampfopcrationcn im Kotationsvcrdampfcr bei 30-50"/12 Torr. Die Destillationen erfolg- 
ten im Kugclrolir (Luftbad) . Diinnschichtchromatograminc (DC.) an Init Kicselgel (Aferch) 
beschichteten Glasplatten ; praparative Saulenchromatographic an Kiesclgel (Mevck )  0,05-0,2 mm. 
Spruhreagcnzien: lproz. sodaalkalischc Kaliumperriianganatlijsung, 10proz. alkoholische Phos- 
phormolybclansaurcliisung und Kalium jodoplatinatliisung 124:. 

C;as-Chroniatogrammc (GC.)  an eincin C. Evba-Gcrait Fractovap C (Ii'ID) mit einer Glaskapil- 
larliolonne nach Grob [25j, beladcn init Ernulphor O/lCC)H (23 m x 0,G mm) ; Tragergas Wasserstoff. 
Quantitativc Auswertung niit cinem Disc-Integrator ; die angcgcbencn Wertc stellen die Mittcl aus 
minclcstens 3 Chromatogrammen dar. 

1, Herstellung dcr N-Propargyl-naphthylamine 1-5. ~~ 1.1. ?\r-Propuvgyl-~-naphthyZa~klin 
(1). 1.1.1. In eine Ldsung von S7,2 g (0,40 mol) 1-Kaphtl-iylanlin in 56 iril 20 proz. Natronlauge und 
400 nil Dimcthylformamid (UMF) wurden untcr Ruhren bci 80" inncrhalb von 1,5 Std.  48,6 g 
(0,408 mol) Prop;trgylbromitl getropft. Xach G Std. Keaktionsdaucr verdunntc man mit vie1 
Wasscr uncl cxtraliierte mchi-mals mil Kthcr. Die vereinigten Atherauszuge wurden grundlich niit 
Wasscr gc.ivaschcn, iiber Natriuinsulfat gctrocknct, filtricrl und cingetlampft. Der Ruckstand 
(35 g) wurde an d r r  20lachcn Mcngc Kicsclgcl mil  Benzol/WIcthylcnchlorid 97,s : 2,s chrornatogra- 
phiert. Kach Eintiarnpfen und Sinaligcr Umkristallisation der zusanimcngehorenden Fraktionen 
ails Hcxan erhblt  man 14,l g (19,5y0) 1 als farblosc Kristalle vom Smp. 54,2-54,70G). I R . :  3460 
(N-H), 3344 (CsC-H). NMR.: 7.90-6,40 (n?; 7 aromat. H), 4,21 (br. s; N-H), 3,92 (d, .J1r,3, = 
2,4 1-la; 21-I an C(l ' ) ) ,  2,11 ( t ,  J1,,3, = 2,4 Hz;  I1 an C(3')). MS.: 181 (M+,  loo), 180 (38), 152 (8), 
142 (24), 127 (7), '115 (43). 

C131€llN (181,24) Ucr. C 86,15 H G,12 N 7,73% Gcf. C 86,30 H 6,21 N 7,80o/b 

1.1.2. Zn einer Losimg von 57,2 g (0,40 mol) I-Naphthylamin in 400 ml Accton wurden in 
Geg-cnwai-t von 56 g Kaliumcarbonat 48,8 g (0,41 mol) Propargylbroinid inncrhnlb von 2 Std. 
untcr l<uhren h i  GO" gctropft. Nach 8 Std. wurde abfiltricrt und das Liisungsmittcl am Rotations- 
vcrdaitipfcr abgczogen. Saulcnchroinatographie dcs Rkkstandes licferte neben 2,l  g (2.9%) 1 
1S,1 g (20,3:/0) 2,2,4-Trirncthyl-l, 2-clihytlro-benzo[h]chinolinoliii als Hauptprodukt, wclches mehr- 
inals aus nlethylcnchlorid/Pentan umkristallisiert wurdc, Snip. 47,l-47,4" (Lit. Sdp. 200-203"/12 
Torr L7j). IT\'.: Amax 227 (5,01), 283 (4,74); A,,i, 262 (4,O4). 1K. :  3425 (X-H). NMR.: 7,80-7,OS 
( m ;  6 aromat. H ) ,  S,23 (q, . /~ ,cH,  = 1,4Hz;  H an C ( 3 ) ) ,  4.24 (br.s; N-H), 2,07 (d,J3.CH3 = 1,4 I-Iz; 
CH, an C(4)) ,  1,3.1 (s ;  ZCH, an C(2)) .  MS. :  223 (,If+, 14), 208 (loo),  193 (3), 165 (58), 104 (12). 

Cl6l-I,,N (223,32) Ber. C 86,05 H 7,67 N 6,27% Gcf. C 85,89 11 7.71 N G,46Y0 

6, Dic Vcrbindung ist in [26! ohne Angabc von physilialischcn Ejgcnschaften erwahnt. 
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1.1.3. 2,2,4-Trimethyl-l, 2-tliliydro-bcnzo[/z;cliinolin. Zu ciner Msung von 7,15 g 1-Naph- 
thylamin in 50 ml Aceton wurdcn 0,3 ml 6Oproz. Bromwasscrstoffsaure gegebcn und die Mischung 
8 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen vcrsctzte man mit vie1 Wasser und extra- 
hiertc mehrmals mit Ather. Die vercinigten Athcrausziige wurden uber Natriumsulfat getrocknct, 
filtricrt und eingedampft. Der Ruckstand wurde an der 30fachen Menge IGeselgcl rnit Benzol 
chromatographiert, wobei man 2,8 g DC.-einhcitliches 2,2,4-Trimcthyl-l, Z-dihydro-bcnzo[h;chi- 
nolin als violettstichiges 0 1  crhielt. Nach 5nialigcr Umkristallisation gcwann man die im Titel 
gcnanntc Verbindung in 15proz. Ausbeute (1,7 g )  vom Smp. 46,8-47,2". Sie erwies sich rnit der 
unter 1.1.2. beschriebenen Substanz als identisch. 

1.2. N-Propargyl-2-nuphthylamin (2 ) .  Herstellung analog 1.1.1., Ausbeute 17%, Smp. (Hexan) 
39,4-39,9". IR.: 3401 (N-H), 3311 (CEC-H). NMR.: 7,70-6.40 (nz; 7 arornat. H),  3,74 (d, 
Jl,,,, = 2,4Hz; ZHanC(1')). 3,62 (br.s; N-H), 2,04 (t,J1,,,, = 2,4Hz; HanC(3')) .MS.:  181 (M+,  
loo) ,  180 (56), 152 (16), 142 (13), 128 (ll), 127 (13), 115 (84). 

C13H11N (181,24) Ber. C 86,151 H 6,12 N 7,73% Gef. C 86,02 H 6,25 N 7,96% 

1.3. N-AieIhyZ-hr-~ro~a~gyZ-7-nuphthyZurnin (3). 3 g N-Propargyl-1-naphthylamin (1) (ca. 
17 mmol) wurden mit 10,5 g frisch gegluhtem Kaliumcarbonat (75 mmol) und 9,45 g Dimcthylsulfat 
(75 mmol) in 45 ml Benzol 1 Std. untcr Stickstoffatmosphare hei kraftigem Ruhrcn unter Ruck- 
fluss crhitzt. Kach Zugabc von 5 ml Pyridin wurde wcitcr einc lia Std. erhitzt, daraufhin filtriert 
und rnit Wasser ausgeschiittelt. Die Benzolphase wurdc getrocknet, eingedampft und dcr Riick- 
stand bei 100-1O5"/0,02 Torr im Kugelrohr destilliert. Ausbcute an DC. und GC.-rcincm 3 1,85 g 
(57%). 1R.:  kein N-13, 3289 (C=C-H). NMR.: 8,30-6,90 (in; 7 aromat. H) ,  3 3 5  ( d , J l r , 3 f  = 
2,5 Hz; 2H an C(l')), 2,92 (s; N-CH,), 2,13 ( t ,  J1,,3, = 2,5 H z ;  H an C ( 3 ' ) ) .  MS.: 195 (M+, loo) ,  
194 (64), 180 (12). 156 (19), 154 (17), 129 (23) ,  128 (33), 127 (23). 115 (10). 

C,,H1,N (195,26) Ber. C 86,12 H 6,71 N 7,17% Gef. C 86,14 I3 6,63 N 7,11% 

1.4. N-MetlzyZ-~-proparg,vZ-Z-nuphthyZumin (4). Herstellung analog 1.3. Ausbeute an kugel- 
rohrdcstillierteni Material (90-95'/0,01 Torr) 71%. IR. : kcin N-13, 3309 (CrC-H). NMR. : 
7,85-7,OO (nz; 7 aromat. H), 4,04 (d, J1,,,, = 2,4 Hz;  2H an C(l')), 2,98 (s; S X H , ) ,  2,13 ( t ,  
J1.,,. = 2,4 Hz; H an C ( 3 ' ) ) .  MS.: 195 (Mf, 100). 194 (69), 180 (12), 156 (21), 155 ( lo) ,  154 (9), 
153 (9), 152 (13), 132 (42), 131 (49), 115 (24), 97,5 (5). 

Cl,Hl,N (19526) Ber. C 86,12 H 6,71 N 7,17% Gcf. C 85,85 H 6.66 N 7,05% 

1.5. N-Rzlt-2'inyZ-7-naphthyEamin (5). N-(3'-Chlor-but-2'-enyl)-l-naphthylamin wurde nach 
[8] in 40proz. Ausbcute erhaltcn; Destillation bei 125-130"/0,02 Torr; Smp. nach Umkristallisation 
aus Hexan bei -20" ca. 20". (Lit. Sdp. 199-201"/11 Torr [S]). I R . :  3436 (N-H), 1672 (C-C). 
KXIR.: 7,75-6,90 ( m ;  6 aromat. H), 6,37 (m;  1 aromat. H), 5,223 ( I  x q, J 1 , , 2 ,  = 6 Hz, J2,,4, m 1 Hz; 
H an C(2')), 4,07 ( s ;  K-H), 3,73 (br. d ,  J 1 , , 2 ,  = 6 H z ;  2 H  an C(l')), 1,86 ( d ,  J2,,,, m 1 Hz;  CH, an 
C(3')). MS.: 233 (AT+, 25), 231 (Mf, loo),  196 (49), 195 (24), 194 (25), 156 (17), 154 (15), 143 (83) ,  
142 (55), 12R (29), 115 (77). 

C,,H,,ClN (231,73) Ber. C1 15,30y0 Gef. C1 15.19% 

Aus der obigen Vcrbindung erhielt man durch Kochen mit athanolischer Kalilauge, wiedcrum 
nach [a], 5 vom Snip. 65-65,4" (Hexan), (Lit. Smp. 64,5-65,5" [ 8 ] )  in 35proz. Ausbeutc. IR.  : 3425 
(N-H). XMR.: 7,75-7,00 (m; 6 aromat. H) ,  6,46 (m;  1 aromat. H), 4,16 (s; K-H), 3,86 (4, J1,.4, = 
1,4 Hz; 2 H  an C(l')), 1,73 ( I ,  = 1.4 Hz; CH, an C(1')). MS.: 195 (M+,  loo), 180 (14), 142 
(38), 115 (60). 

C,,H13N (195,26) Ber. C 86,12 H 6,71 N 7,17% Gef. C 86,34 H 6,71 N 7,200/, 

2. Thermische Umlagerung der N-Propargyl-naphthylamine 1-5. - 2.1. Priipuratzve 
Utnlageracngen. Liisungen dcr l'ropargyl-ndphthylamine in der lofdchen hfengc Mesitykn aurden 
im cntgasten, untcr Hochvakuum abgeschmolzenen Bombcnrohr erhitzt. Sach .4bdampfen dcs 
Mcsitylens im Hochvakuum wurden dic jeweiligen Produktgrmische an Kiesclgcl init Benzol/ 
Mcthylenchlorid 97.5 : 2,5 als Elutionsmittel saulenchromatographisch aufgetrcnnt. Die Rcihcn- 
folge dcr Substanzcn bei dcr Saulenchromatographie entsprach ihreu Kf-Wcrten bei der DC. 
rnit den1 glcichen Laufniittel (in der 1-Naphthylamin-Reihe : Rcnzindol (sofcrn vorhanden) > 
Ausgangsamin > Tetrahydroverbindung > vollaromatische Verbindung > Spaltungsamin ; in der 
2-Naphthylamin-Reihe : Bcnzindol (sofcrn vorhanden) > husgangsamin > Tetrahydroverbindung 
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2 Spaltungsamin > vollaromatische Verbindung). Eventuell noch vorhandenes Ausgangsamin 
und Spaltungsamin in den Realctionsgemischen der praparativen Umlagerungen wcrdcn nicht 
aufgefuhrt. 

2.1.1. Umlagerung von N-Propargyl-1-naphthylamin (1). 6,5stdg. Erhitzung von 1,047 g 1 auf 
260' gab zwci Produkte: 1) Nach Kugelrohrdcstillation (115-120°/0,02 Torr) und Umkristallisa- 
tion aus Ligroin 143 mg (13,5%) 1,2,3,4-Tetrahydro-bcnzo[h]chinolin (6) vom Smp. 45,345,s" 
(Lit. Smp. 46,s" [9]). Der Misch-Smp. mit unabhangig nach [9] synthetisiertem Matcrial zeigte 
keine Depression. IR.  : 3449 (N-H). NMR. : sichc Tabelle 1. Unabhangig synthetisiertes 6 besass 
dieselben spektralen Eigenschaften. 

C,,H,,N (183,Z.j) Ber. C 85,21 H 7,15 N 7,647" Gef. C 85,11 H 7,30 N 7,72% 

2) Nach 2maliger Umkristallisation aus Ligroin 589 mg (56,9%) Bcnzo[h]chinolin (7), Smp. 
51,0-51,1° (Lit. Smp. 52.0' [9]). Misch-Smp. mit authentischer Basc 50,5-51,5"; die beiden Ver- 
bindungen zeigten identische UV.-, 1R.-, NMR.-7) und Masscnspektren. MS. : 179 (M+, loo), 
153 (6), 152 (8),  151 (lo), 150 (6), 89,5 (8). 

C,,H,N (179,22) Ber. C 87,12 H 5,06 N 7,82% Gef. C 86,98 H 5,12 N 7,81% 

2.1.2. Umlagerung von N-Propargyl-2-naphthylamin (2 ) .  Die Erhitzung von 1 , l O  g 2 (260"/ 
6,5 Std.) ergab: 

1) 177 mg (15,9%) 1,2,3,4-Tetrahydro-benzo[f]chinolin (8) nach Uestillation im Kugclrohr 
(110-115°/0,02 Torr) und IJmkristallisation aus Ligroin. Smp. 92,5-93,O" (Lit. Snip. 93,5" [lo]). 
IR.: 3425 (N-H). NMR.: siehe Tabelle 1. MS.: 183 (Af+, loo), 182 (43), 168 (9), 167 (11). 

C,,H1,N (183,25) Ber. C 85,21 H 7.15 N 7,64% Gef. C 85,25 H 7,01 N 7,66% 

2) 454 mg (41,7%) Benzo[f]chinolin (9),  Smp. (Ligroin) 91,5-92,O" (Lit. Smp. 92,5" [17j). 
huthentisches Benzo[f]chinolin und 9 zeigten die gleichen UV.-, 1R.-, KMR.-7) und Massenspek- 
trens); der Misch-Smp. zeigte keine Erniedrigung. M S . :  179 (A{+,  loo),  152 (7), 151 (8), 150 (5), 
89,5 (6). 

C13H9N (179,21) Ber. C 87,12 H 5,06 N 7,82% Gcf. C 87,21 H 5,12 N 7,76% 

2.1.3. Umlagerung von N-But-2'-inyl-l-naphthylamin (5). 1,s g 5 wurden 42 Std. bei 260" 
gehalten. Nach der iiblichen Aufarbeitung resultierten: 1) 198 mg (13,0%) 1,2,3,4-Tetrahydro-4- 
methyl-benzo[h]chtnolin (10) (Destillation im Kugelrohr bci 110-115"/0,02 Torr). Pikrat: Smp. 
205,3-205,8" (Lit. Smp. 205-206" [l l]) .  IR.: 3485 (N-H). NMR.: siehe Tabelle 1. MS.: 197 (M+, 
69), 182 (loo), 167 (20). 

C,,H,,N (197,27) Ber. C 85,24 H 7,66 N 7,100/, Gef. C 85.17 H 7,70 N 7,02% 

2) 782 mg (52,6%) 4-Mcthyl-benzo[h]chinolin (ll), Smp. 76,9-77,4" (Methylenchlorid/Pentan) 
(Lit. Smp. 76,s-77,5" [S]). IR. :  kein N-11. KMR.: 9,27 (m;  H an C(10)), 8,70 (d ,  JZ,, = 4,2 I-Iz; 
H an C(Z)), 7,90-7,40 ( m ;  5 aromat. H), 7,15 (br. d ,  J2 ,3  = 4,2 Hz;  an C ( 3 ) ) ,  2,61 (br. s ;  CH, 
an C(4)). Entkopplungsexperiment : durch Einstrahlung bei 7,15 ppm wurde die Kopplung dcs 
Protons an C(3) mit dem 51 an C(2) aufgehoben. MS.: 193 ( M I ,  17), 192 (loo),  164 (14). 

C14H,,N (193,2.5) Ber. C 87,Ol H 5,74 N 7,25% Gcf. C 86,92 H 5,81 N 7,12% 

2.1.4. Umlagerung zlon N-Methyl-,~-propa~gyl-l-naphthylamin (3) .  1,2 g 3 wurden wahrend 
7 Std. auf 260" erhitzt. Man erhielt 608 mg (50,6%) 1,2-IXmethyl-lH-benz[g]indol (14) ; Smp. 
nach 4maligcr Umlcristallisation aus Athanol 112,2-112,7". IR. : kein N-H, kein CEC-H. NMR. : 
8,30-7,OO (m;  6 aromat. H), 6,16 (q ,  J,,cH, rn 1 H z ;  H an C(3)), 3,87 ( s ;  N-CH,), 2,29 (d ,  J 3 , ~ ~ 3  

1 Hz; CH, an C ( ~ ) ' I .  MS.: 195 (M+, loo),  194 (63), 180 ( lo) ,  16.5 (S), 1.52 (ll), 97,5 (9). 
C,,H,,N (195,26) Ber. C 86,12 1% 6,71 N 7,17% Ckf. C 85,94 H 6,75 N 7,11% 

2.1.5. Umlagerung von N-Methyl-N-propargyl~Z~naphthylamiiz~~ (4). Aus dcr 4stdg. Erhitzung 
von 725 mg 4 auf 240" resultierten: 

1) Nach Kugelrohrdestillation und Umkristallisation aus Hexan 203 mg (28 %) 2,3-Dimctliyl- 
3 H-benz[e]indol (13) vom Smp. 111,3-112,2". Misch-Smp. niit unabhangig synthctisicrtcm Mate- 

7 )  

8 )  

Eine komplcttc Analyse dcr NMR.-Spektren von 7 und 9 ist in [27] angegeben, 
Das Masscnspektrum von 9 ist in [28] angegebcn. 
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rial (vgl. 3.) 111,0-112,4". UV.: 231 (4,50), 258 (4,45), 265,s (4,34), 315,s f3,9O), 322 (3,92), 
335 (3,79), 2.,,,in 242 (4,31), 264,5 (4,33), 279 (3,23), 317 (3,89), 333 (3,78)9). IR. (CHC1,): kein N-H. 
NMR. (CDC1,): 8,12 (d mit Feinstruktur, J m 8 Hz ;  I3 an C(9) ?), 7,83 (d mit Feinstruktur, 
J M 8 €12; 1 aromat. H), 7 , 5 5 7 2 0  (rn; 4 aromat. H), 6,69 (qi, J 1 , c ~ ,  w 0,8 Hz, J1,4 w 0,8 Hz; H 
an C(I)) ,  3,50 (s; N-CH,), 2,34 (d ,  J 1 , c ~ ,  w 0.8 Hz; CH, a n  C(2)). MS.: 195 (M+, loo), 194 (50), 
180 (5). 179 (4), 178 (4), 165 (6), 153 (4), 152 (ll), 151 (5), 9 7 3  (11). 

Cl,H,,N (195,26) Ber. C 86,12 H 6,71 N 7,17% Gef. C 85,98 H 6,71 N 7,30% 

2)  90 mg eines 3 : 2-Gcmisches von 4-Mcthyl-l,2,3,4-tetrahydro-benzo[fchinolin (12) (ca. 7,574) 
und N-Methyl-2-naphthylamin, das nicht wciter aufgetrennt wurde. NMR. siehc Tabelle 1. MS. (es 
sind nur die vom 12 stammenden Pike aufgcfiihrt) : 197 (Mf, loo), 196 (48). 182 (11), 181 (12), 
180 (17), 167 (17). 152 (17). Unabhangig nach [12j synthetisiertes 12 besass die glcichen spektralen 
Eigenschaften (NMR.- und Massenspektrum) und zeigte das gleiche DC.- und GC.-Verhalten. 

3) 42,3 mg (6%) des unter 2.1.2. bereits erwahnten Benzo[f]chinolins ( 9 ) .  (Identifikation durch 
Verglcich mit authentischem 9). 

2.2. Analytische Urnlagerzangen. Die Erhitzung der N-Propargyl-naphthylamine wurde in der 
10fachen Mcnge Mesitylcn im entgasten, unter Hochvakuum abgeschmolzenen Bombenrohrchen 
in Gegenwart von Triphcnylamin als intcrnem Standard fur die Gas-Chromatographie ausgefuhrt. 
Dic Aufnahme eincr Eichkurve mit den Substanzcn 6 ,  7 und Triphenylamin hat gezeigt, dass die 
gas-chromatographischen Anzeigefaktoren praktisch 1,0 betragen. Dic Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammcngcfasst. 

Tabelle 3. Analytische Umlagerungeit von N-Propargyl-naphthylaminen i n  Mesitylen i n  Gegenwart 
von Triphenylamina) 

~ ~~ ~ ~ 

Ausgangs- Reaktions- Benz- Py-tetrahydro- Benzo- Spaltungs- Ausgangs- nicht identi- 
verbindung bedingungcn indol benzochinolin chinolin amin amin fizierte Pro- 

(OC/Std.) ( Y o )  ( Y o )  (%I ( Y O )  (%) dukte (%) 

1 260/6,5 - 6 

1 9 
24,5 

260/5,5 - - 

2 260/6,5 - 8 

3 260/1O 14 

4 240/4 13 12 

28.1 

53,4 ~ 

36,2 8,4 

23,3 
5 260/42 - 10 

7 

7 

9 

- - 65,4 3,4 

46,0 5,3 11,3 - 

49,8 4,0 - - 

a) 
b) In  Nitrobenzol als Losungsmittel. 

Interncr Standard fur die gas-chromatographische Auswcrtung. 

3. Synthese von 2,3-Dimethyl-3H-benz[e]indol(l3). - 3.1. N-(2'-ChloraZlyl)-2-naphthyZ- 
arnin wurde nach [16] in 36proz. Ausbeute hcrgestellt. Smp. (Hcxan) 48,549,1"1a). IR.  (CHCI,) : 
3448 (N-H), 1635 (C=C) .  NMR. (CDC1,): 7,80-6,70 ( m ;  7 aromat. H), 5,34 (nz; 2 H  an C(3')), 
4,03 (br. s ;  N-H), 3,91 (t.  J1,,,, m 1,5 H z ;  2H a n  C(1')). 

C,,H,,ClN Ber. C 71,72 H 5,56 C1 16,29 N 6.43% 
(217,70) Gef. ,, 71,46 ,, 5 5 9  ,, 16,14 ,, 6,37% 

0 )  

1") 

Das Spektrum ist sehr ahnlich demjcnigen von 8,9,10,11-Tetrahydro-7 H-benzo[c]carbazol 

In [16] sind fur N-(2'-Chlorallyl)-2-naphthylamin weder physikalische noch spektroskopische 
Daten angegeben. 

~ 9 1 .  
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3.2. ~~-(2'-Chlorallyl)-N-methyl-2-~zaphthyla~~azn wurtle aus dcr obigen Vcrbindung analog 1.3. 
nach Destillation bei 105--110"/0,01 Torr in 68proz. husbeute orhaltcn. 1R.: kcin N-H. 1632 
(C=C). NMIZ.: 7,70--6,75 (m;  7 arornat. H ) ,  5,23 (nz; 2H an C ( 3 ' ) ) ,  4,04 ( t ,  , J l , , 3 ,  rn 1,s Hz; 2H an 

128 (34), 127 (51), 115 (27). 
c(i')), 3,04 (s; N-CIIJ, MS.: 233 ( M + ,  101, 231 p r ! ,  29), 196 ( loo) ,  181 (z4), 170 (40), 15-5 (191, 

C,,H1,CIN Ber. C 72,.57 H 6,09 CI 15,30 3T 6,0476 
(231,73) Gef. ,, 72,69 ,, 6,18 ,, 15,57 , ,  6,2076 

3.3. Die Cyclisierung t i 4  13 wurde nach Rngaben dcr Litcratur fur analogc Systcmc [l5] aus- 
gefiihrt : 425 nig dcr unter 3.2. bcschriebencn Verbindung wurden niit 5 g Polyphosphorsaure 
verruhrt und im Olbacl auf 175" erhitzt, wobei unter Aufschaumen Chlorwasserstoff cntwich. 
Nach Ende der HC1-Entwicklung (30 Min.) wurdc die Rcaktionsniischung in Eiswasser gcgossen, 
mit Rcnzol extrahiert, dic Ecnzolphase getrocknct und eingcdampft. Dcr Ruckstand wurde 1x3 
105-11Oo/O,01 Torr destillicrt und das fest gcwortlenc Dcstillat zuerst aus Ather und nachhcr aus 
Hcxan umkristallisjert. Man erhielt 303 mg (840/,) 2,3-TXmcthyl-3 H-bcnzrelindol (13) vom Smp. 
111,O-112,2", welches glciche UV.-, 1R.-, KMK: und hlasscnspektren sowie gleiches DC.- und 
GC.-Vcrhalten zeigte wic clas &us dcr Umlagclrung von 4 stammendc 13. 

Cl,Hl,N (195,26) Ber. C 86,12 I3 6,71 N 7,17yo Gcf. C 85,96 H 6,67 N 7,3374 

LITER-ITURVERZEICHX rs 
I:. L .  Carnahan & C .  D .  I furd ,  J. Amer. chem. Soc. 52, 4586 (1930). 
U. Widmer ,  J .  Zsindely, H.-J. Hansen & H. Schniid, Hclv. 56, 75 (1973). 
ill. Schwid, H.-J .  Hunsen & H .  Schmid, Hclv. 56, 105 (1973). 
S .  Mavcinkiewicz, ,J. Green M P.  Mawalis ,  Chemistry M Industry 1961 ; 438; Tetrahedron 74, 
208 (1961); vgl. auch S .  Mavcinkiewzcz, Bull. hcad. Pol. Sci. Sdr. Sci. Chim. 79, 603, 609 
(1971), cf. Chem. lnformationsclienst 1972, 5-160, 5-161. 
J .  Zsindely & H .  Schmid,  Hclv. 5 / ,  1510 (1968) untl dort ziticrtc 1,iteratur. 
V .  Wolf& D. Ramin, Liebigs Ann. Chem. 633, 30 (1960); V .  WolJ M I<. Straaiss, ibid. 713, 65 
(1 968). 
E. .Kniivenagel, Bcr. deutsch. chcm. Gcs. 55, 2309 (1922), vgl. d a m  G. Reddelin & A .  Thzcrm, 
Ber. deutsch. chcm. Ges. 65, 1511 (1932). 
A. T .  Bahayan & N. P. Gambaryan, Doklady :Iliad. Nauk. hrniyan. S.S.K. 78, 33 (1954), cf. 
Chcm. Abstr. 49, 896613 (1955). 
E .  Barnberger & L.  Stettenheimer, Ber. deutsch. chcm. Ges. 24, 2472 (1891). 
E .  Uan7berger & R. Mi l l lev ,  Ber. clcutsch. chcm. Gcs. 24, 2641 (1891). 
Ch. S. Gibson, I<. I'. Harihuran, K .  A'. Menoi7 M , I .  I.. S imonsen ,  J .  chern. SOC. 1926, 2247. 
J ,  A .  Barltrop & D. A. H .  Taylor, J.  chem. SOC. 1951, 108. 
a) J .  A .  Elvidge & It. G. Foster, J .  chcm. Soc. 1954, 081; b) M .  Illurtln-Snzith, S. T .  Reid & 
S. Stenzhell, Tetrahedron Letters 7965, 2393. 
I$. V .  Jardine & R. I<. Brown, Can. J. Chemistry 4 / ,  2067 (1063); M .  C. Xeinecke, H .  W .  
Johnson, ,Jr. & J .  1;. Sebastian, J. .Xmcr. chem. Soc. 91, 3817 (1969). 
./. A .  Degutis & 17. P.  Barkattskas, Chiin. Gctcrocikliteskich Soeclinenij 7969, 1003, rf. Cliem. 
Informationsdicnst 7970, 19-288; vgl. uich C.  Georg, 6. 1.V. Gill & J .  A .  Hudson, J .  chem. 
SOC. fC) 1970. 74. 

\ ,  

1161 E. B. T o m e  8: H .  M .  Hill, Chcm. Abstr. 47, P 5 4 5 2 ~  (1953). 
[17] L.  A .  Cohen, 1. W .  Daly,  H .  Kny & B.  Wi tkop ,  J. Amer. cl~em. SOC. 82, 2184 (1960). 
[18] j .  Zsindely, Dissertation Univcrsitat Zurich, 1971 ; H .  Schmid ,  J .  Zsindely & H.- J .  Hansen, 

XXII I rd  Intcrnational Congrcss of Pure and Applied Chemistry, Boston. USA, 1971, Vol. 1, 
s. 2.51. 

[19] If. Szilter-I<ostic'& P. ICavver, Hclv. 39, 677 (1956) ; ti 0. , J O ~ I E F  & P.  E .  Evans, J .  chcm. SOC. 
1911,334. 

1201 C. I .  Brodrick & W .  F. Short, J .  chcm. SOC 1949, 2587. 
[21] H.-J Hansen & H Schniid, Chemistry 111 Britain 5,  111 (1069) 
1221 li. Gaertnw, J .  Amer. chern SOC. 73, 4400 (1951) 
1231 N. R. Easton & D .  R. Cassady, J. org. Chcmistry 27, 4713 (1962). 



HELVEYICA CHIMICX ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) ~ Nr. 4 0 4 1  489 

(241 B. Schlittler & J .  Hohl, Helv. 35, 29 (1952). 
[ZSj I(. Grob, Helv. 48, 1362 (1965) ; 57, 718 (1968). 
[26] K .  AT. Sacher, R. L. Metcalf & I’. R.  Fukuto, J.  Agr. Food. Chem. 16, 779 (1968), cf. Index 

[27] E. Vander Donckt, R. H. Mavtin & F. Geerts-Evvard, Tctrahedron 20, 1495 (1964). 
[28] W .  W .  PaudZer & T .  J .  Kress, J.  org. Chcniistry 32, 2616 (1967). 
[29] C. W .  Muth & E. S. Hanrahan, J .  org. Chemistry 23, 395 (1955). 

Chemicus 31, 104576 (1968). 

41. Organic Phosphorus Compounds 56 *) 
The Addition of Hypophosphite Esters to Activated Olefins, 

a New Method for Preparing 2-Substituted Ethyl Phosphinates [l] 
by Ludwig Maier 

Monsanto Research S.A.,  8050 Zurich, Eggbuhlstrassc 36 

(11. XII.  72) 

Sunzmary. Thc addition of methylhypophosphite, H,P(O)OCH, to acrylic acid derivatives, 
CH,=CHX (X = CONH,, CN, CO,R), is described and the physical properties of three new 
2-substituted ethylphosphinates are rcported. 

I t  is known for some time that phosphine, primary phospliines and secondary 
phospliines [Z], primary phosphine oxides [3] ,  secondary phosphine oxides [4] is], 
secondary phosphine sulfides [6], and secondary phosphites [7], add to olefins and 
activated olefins in the presence of basic or radical forming catalysts. Of particular 
interest is the addition of secondary phosphites to acryl amide [S] because the pro- 
ducts produced have achieved technical importance as flame retardants for textiles : 

(RO) ,(O) PH + CH, = CHCONH, + (RO) (0) PCH,CH,CONH, 

Surprisingly the corresponding additions of hypophosphite esters to olefins and 
activated olefins have not been reported, although some addition reactions of hypo- 
phosphorous acid to olefins are knownz), This may be due in part to the fact that 
hypophosphite esters are relatively unstable at room temperature and are obtainable 
by a simple procedure only since 1964 [lo]. This involves reaction of hypophosphorous 
acid with ortho carbonyl derivatives according to : 

B 
HzP(0)OH + RnC(OR’)(-, -+ HzP(0)OR’ + R O H +  RnC(0R’)Z-n 

The also reported formation of hypophosphites from the interaction of hypophos- 
phorous acid with alcohols in the presence of AlC1, in benzene [ll] could not be veri- 
fied by us. No reaction was observed and only trace amounts of H,P(O)OR were 
detected by NMR.-spectroscopy. 

Since it has been observed that hypophosphites add to carbonyl compounds [lo] 
[la] and interact with alkylidene diamines and a-amino ethers [13] it is best to pre- 
pare hypophosphites by the reaction of H,PO, with orthoformates : 

H,PO, + HC(OR), --f H,P(O)OR + HCO,R+ KOH 
-. 

l) Part 55, see [I]. 
,) SCC [7], p. 228 and [9J. 




